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Patent Claims 

1 . Plastic curable material, in particular for the preparation of dentures, 
comprising polymethylmethacrylate powder and/or beads, at least one monomer 
effecting the curing and optionally customary additives, characterized in that the 
material as polymethylmethacrylate powder and/or beads contains at least 5 wt.- 
%, relative to the polymethylmethacrylate powder and/or beads present, of a 
product which has a residual content of peroxide groups determined by 
iodometric titration, and as cross^inking monomer at least one higher acrylate or 
methacrylate with a molecular weight > 200. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Plastische aushartbare Einkomponentenmasse, insbesondere zur Herstellung von Zahnprothesen 

® Die Erfindung betrifft eine plastische aushartbare Mas- 
se, insbesondere zur Herstellung von Zahnprothesen, 
welche fur langere Zeitspannen lagerfahig ist. Die Masse 
umfaRt Polymethylmethacrylatpulver und/oder -perlen, 
wenigstens ein die Aushartung bewirkendes Monomeres 
und gegebenenfalls ubliche Zusatze. Die Masse ist da- 
durch gekennzeichnet, da& sie als Polymethylmethacry- 
latpulver und/oder -perlen wenigstens 5 Gew.-%, bezogen 
auf vorliegendes Polymethylmethacrylatpulver und/oder 
-perlen, eines Produktes, das einen durch jodometrische 
Titration bestimmbaren Restgehalt von Peroxidgruppen 
aufweist, und als vernetzendes Monomeres wenigstens 
ein hdheres Acrylat oder Methacrylat mit einem Moleku- 
largewicht £ 200 enthalt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft plastische aushartbare Massen, ins- 
besondere zur Herstellung von Zahnprothesen, welche als 
fertiges Einkomponentenprodukt bei normaler Zimmertem- 
peratur fur wenigstens Monate lagerfahig sind, jedoch bei 
der Verwendung durch einfaches Erhitzen ausgehartet wer- 
den konnen. Femer betrifft die Erfindung die Verwendung 
solcher Massen zur Herstellung von Zahnprothesen. 

Bislang werden bei der Herstellung von Zahnprothesen 
verschiedene Verfahren angewandt, zu denen das Stopf- 
Prefc-Verfahren gehort Hierbei wird ein Kunststoffteig in 
die vorbereitete Form eingelegt und geprefit. Dieser Kunst- 
stofFteig muBte bislang aus zwei Komponenten moglichst 
kurz vor seinem Einfullen in die Form hergestellt werden. 
Bei einer Ausfuhrungsforin wurde eine feste Koniponente in 
Form von zuvor polymerisiertem Pulver oder Perlen aus Po- 
lymethylmethacrylate dem ublichen KunststorTfiir Zahnpro- 
thesen, mit einer ein vernetzendes Monomeres, iiblicher- 
weise Methylmethacrylat, enthaitenden Fliissigkeit ange- 
teigt und dann sofort in der Form weiterverarbeitet. Die 
Fliissigkeit in Form von Methylmethacrylat cnthiclt u. a. ei- 
nen Inhibitorzusatz, z. B. Hydrochinon, und gegcbenenfalls 
noch ein weiteres vernetzendes Monomeres wie z. B. Ethy- 
lenglykoldimethacrylat, und das Pulver oder die Perlen des 
Polymethylmethacrylats hatten etwa 1% Katalysator, z. B. 
Benzoylperoxid, eingebaut. Der Ausdruck "Perlen" bedeutet 
hier eine TeilchengroBe des Polymethylmethacrylates von 
50 bis 250 urn. Solche Massen harten aber innerhalb relativ 
kurzer Zeiten aus, so daB iiberschussige angeteigte Masse 
iiblicherweise verworfen werden muB. Ein weiterer Nachteil 
solcher Zweikomponentenmassen ist, daB bei jedem Prothe- 
senherstellungsvorgang ein emeutes Anteigen durchgeflihrt 
werden muB und daB eine exakte Einhaltung der Mi- 
schungsverhaltnisse oft schwierig ist, so daB ein rasches und 
sicheres Arbcitcn mit solchen Zweikomponentenmassen oft 
nicht moglich ist. Femer wciscn untcr Verwendung von mo- 
nomerem Methylmethacrylat hergestellte Zahnprothesen oft 
noch Restgehaite von Methylmethacrylat als Folge von 
nicht vollstandiger Auspolymerisation auf. Solche Restge- 
haite an monomerem Methylmethacrylat konnen jedoch bei 
der Benutzung der Zahnprolhese zu Reizungen im Munde 
des TVagers der Prothese fiihren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
einer Einkomponentenmasse, die bei normalen Temperatu- 
ren wie Zimmertemperatur wenigstens fur Monate, z.B. 
sechs Monate, lagerfahig und damit verarbeitungsfahig 
bleibt; so daB ein Anteigen einer Stopf-PreB-Masse unmit- 
telbar vor der Anfertigung einer Prothese nicht mehr erfor- 
dcrlich ist, femer die Bereitstellung einer Masse, welche 
kcinerlci monomeres Methylmethacrylat als vernetzendes 
Monomeres enthalt 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man 
bei Verwendung ganz bestimmt ausgewahlter Polymethyl- 
methacrylatpulver und/oder -perlen und bei Einsatz be- 
stimmter vemetzender Monomerer eine lagerstabile plasti- 
sche aushartbare Einkomponentenmasse erhalten kann. 

Zur Losung dieser Aufgabe dienl die plastische aushart- 
bare Masse, insbesondere zur Herstellung von Zahnprothe- 
sen, umfassend Polymethylmethacrylatpulver und/oder - 
perlen, wenigstens ein die Aushartung bewirkendes Mono- 
meres und gegebenenfalls ubliche Zusatze, die dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die Masse als Polymethylmethacrylat- 
pulver und/oder -perlen wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf 
vorliegendes Polymethylmethacrylatpulver und/oder -per- 
len, cincs Produktes, das eincn durch jodomctrische Titra- 
tion bestimmbaren Restgehalt von Peroxidgruppen auf- 
weist, und als vernetzendes Monomeres wenigstens ein ho- 



heres Acrylat oder Methacrylat mil einem Molekularge- 
wicht > 200enthalL 

Im folgenden wird der Ausdruck Polymethylmethacrylat- 
pulver auch synonym fur Polymethylmethacrylatperten ver- 
5 wendet. 

Bei einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der erfindungs- 
gemaBen Masse ist diese dadurch gekennzeichnet, daB sie 
ein Polymethylmethacrylatpulver mit einem Restgehalt an 
Peroxidgruppen, berechnct als Dibenzoylperoxid, bei der jo- 

to dometrischen Titration von > 5 mg/g Polymethylmethacry- 
latpulver, bevorzugt von > 10 mg/g und besonders bevor- 
zugt von > 20 mg/g, enthalt. Hierdurch wird ein ausrei- 
chend rasches Ausharten der plastischen Masse bei der Hit- 
zebehandlung in der Fonn gewahrleistet. 

15 Bei einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der er- 
findungsgemaBen Masse ist diese dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Polymethylmethacrylatpulver 20 bis 80 Gew.-% 
Pulver mit einem Restgehalt an Peroxidgruppen und 80 bis 
20 (Jew.- % eines keinen Restgehalt oder nur Spuren von 

20 Peroxidgruppen aufweisenden Polymethylmethacrylatpui- 
vers, bezogen auf die Gesamtmenge der Polymethylmetha- 
crylatpulver, enthalL Dies hat den Vortcil, daB die fertigc 
Prothese weniger sprode ist. Untcr Spuren von Peroxidgrup- 
pen sind Restgehaite von < 2 mg Peroxidgruppen, berech- 

25 net als Dibenzoylperoxid, pro g Polymethylmethacrylatpul- 
ver, bevorzugt < 1 mg/g, besonders bevorzugt < 0,5 mg/g, 
zu verstehen. 

Bei einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der er- 
findungsgemaBen Masse ist diese dadurch gekennzeichnet, 

30 daB sie 50 bis 85 Gew.-% Polymethyhnethacrylatpulver und 
50 bis 15 Gew.-% vernetzendes Monomeres, bezogen auf 
die Gesamtmenge von vorliegendem/n Polymethylmetha- 
crylatpulver/n plus vemetzendem Monomerem, enthalt. 
Bei einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der er- 

35 findungsgemaBen Masse ist diese dadurch gekennzeichnet, 
daB sie 60 bis 75 Gew.-% Polymethylmethacrylatpulver und 
40 bis 25 Gew.-% vernetzendes Monomeres, bezogen auf 
die Gesamtmenge von vorliegendem/n Polymethylmetha- 
crylatpulver/n plus vemetzendem Monomerem, enthalt 

40 Hierdurch ist der Vorteii einer noch starkeren Herabsetzung 
eines Sprodbruches der fertigen Prothese gegeben. 

Bei einer noch anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform 
der erfindungsgemaBen Masse ist diese dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als vernetzendes Monomeres Elhylengly- 

45 koldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Triethylen- 
glykoidimethacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, Trime- 
thy lolpropantrimethacrylat oder 1 , 1 2-Dodecandioldimetha- 
crylat oder ein Mischung von zwei oder mehreren hiervon 
enthalt. Diese vemetzenden Monomere haben sich als be- 

50 sonders gecignct crwiescn. Es konnen jedoch auch andcre 
monomere oder hochstens oligomcrc Mcthacrylatc verwen- 
det werden, sofern ihr Molekulargewicht gleich oder groBer 
als 200 ist und die Verbindungen flussig und ausreichend 
niedrigviskos zur Herstellung eines Teiges mit dem Polyrae- 

55 thylmethacrylatpulver und/ oder den Polymethylmethacry- 
latperlen bei den gewtinschten Mischungsverhalmissen isL 
Diese Mischungsverhaltnisse werden in erster Linie durch 
die gewunschten mechanischen Fesligkeitswerle der ferti- 
gen Prothese diktiert und konnen je nach den eingesetzten 

fio Ausgangsmaterialien variieren. Durch einfache Versuche 
sind die geeigneten Mischungsverhalmisse fur vorgegebene 
Ausgangsmaterialien jedoch leicht zu ermitteln. 

In den erfindungsgemaBen plastischen aushartbarcn Mas- 
sen konnen als ubliche, dem Fachmann auf dem Gcbict bc- 

65 kannte Zusatze FarbstofWe und/oder kautschukartige Mate- 
rialicn und/oder Pigmcnte cnthaltcn sein. 

Das in den erfindungsgemaBen Massen zu verwendende 
Polymethylmethacrylat ist ein bei Zahnprothesen oder auch 
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anderen herzustellenden Fonnkorpem bekanntermaBen ein- 
gesetztes handelsiibliches Produkt, das von verschiedenen 
Furmen, z. B. Rtihni GmbH, in unterschiedlichen Qualitaten 
hergestellt wird. 

Es wurde nun gefunden, daB unterschiedliche Qualitaten 5 
solcher handelsublichen Polymethylmethacrylatpulver oder 
-perlen nocb Restgehalte an aus der Polymerisation herriih- 
renden Peroxidgruppen cnthalten konnen, wobei dieser 
Restgehalt jedoch auch praktisch bci null liegcn kann. Bei 
jodometrischen Utrationen wurden so unterschiedliche to 
Werte wie 0,24 mg, berechnet als Dibenzoylperoxid, pro g 
Polymethylmethacrylatpulver oder -perlen bis zu so hohen 
Werten wie 45 mg/g Pulver oder Perlen gefunden. 

Haufig wind zur Polymerisation von Melhylmethacrylat 
Dibenzoylperoxid als Katalysator oder Initiator verwendet, 15 
daher wurde bei der hier angewandten jodometrischen Titra- 
tion der Gehalt an restlichen Peroxidgruppen in den Pulvern 
oder in den Perlen als Dibenzoylperoxid angegeben, obwohl 
freies Dibenzoylperoxid in den Pulvern oder Perlen aus Po- 
lymethylmethacrylat wohl nicht vorhanden ist. Dies ergibt 20 
sich daraus, da8 bei Zugabe geringer Mengen von freiem 
Dibenzoylperoxid zu eincm Gemisch aus Polymethylmetha- 
crylatpulver und einem der erfindungsgcmaB zu verwenden- 
den Monomeren innerhalb kurzester Zeit ein Ausharten 
bzw. Vernetzen erfolgL Die erfindungsgemaBen Massen 25 
diirfen ebenfalls nicht das bei Zweikomponentenmassen lib- 
licherweise als Fliissigkeit zum Anteigen benutzte mono- 
mere Melhylmethacrylat enthalten. 

Die in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzten ver- 
netzenden Monomere sind handelsubliche Produkte, die von 30 
verschiedenen Firmen angeboten werden. 

Im folgenden wird das Verfahren der jodometrischen Ti- 
tration zur Bestimmung des Restgehaltes an Peroxidgruppen 
in dem Polymethylmethacrylatpulver beschrieben. 

Als Reagentien werden eine Losung von 4,15 g Kalium- 35 
jodid p.A. in Methanol p.A., aufgefullt auf 250 ml, sowie 
cincMischung aus 100%igcr Essigsaure/Chloroform im Vo- 
lumenverhaltnis von 2:1 verwendet. Diese Reagentien 
werden mit 99,999%igem Argon entgast. Unter Luftaus- 
schluB wurden ausgewogene Proben des Polymethylmetha- 40 
crylatpulvers im Argonstrom mit 25 ml der 0,1 molaren Ka- 
kumjodidlosung sowie 1 ml Eisessig/Chloroform versetzt. 
Die Proben wurden 30 Minuten geschuttelt, dann 15 Minu- 
ten auf 37°C temperiert. Das durch die Peroxidgruppen ge- 
bildete Jod wurde photometrisch imtlels externer Standards, 45 
die H 2 02 enthielten, bei 540 nm bestimmt. Die Umrech- 
nung erfolgte fur Dibenzoylperoxid. 



Beispiel 



50 



Es wurden 8 g Polymcthylmcthacrylat mit cinem Restge- 
halt an Peroxidgruppen entsprechend 4% Dibenzoylperoxid 
und 57 g Polymethylmethacrylat ohne einen Restgehalt an 
Peroxidgruppen (weniger als 0,025%) miteinander ver- 
mischL Zu der Pulvermischung wurden 35 g flUssiges 1,4- 55 
Butandioldimethacrylat zugegeben und das Gemisch wurde 
mittels eines Morsers griindhch bis zum Hrhalt eines honio- 
genen Teiges weiterverarbeitet. 

Dieser Teig konnte, eingeschweiBt in einem PE-Folien- 
beutel, ohne meBbare Anderung seiner Konsistenz sechs 60 
Monate gelagert werden, wobei seine Aushartbarkeit zu ei- 
ner Prothese im Vergleich zu einer sofort nach dem Antei- 
gen aus der Masse hergestellten Prothese sowie die mecha- 
nischen Eigenschaftcn der beiden Prothcscn praktisch un- 
verandert geblieben waren. 65 



Palentanspruche 

1. Plastische aushartbare Masse, insbesondere zur 
Herstellung von Zahnprothesen, umfassend Polyme- 
thylmethacrylatpulver und/oder -perlen, wenigstens 
ein die Aushartung bewirkendes Monomeres und gege- 
benenfalls ubliche Zusatze, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Masse als Polymethylmethacrylatpulver und/ 
oder -perlen wenigstens 5 Gew -%, bezogen auf vorlie- 
gendes Polymethylmethacrylatpulver und/oder -perlen, 
eines Produktes, das einen durch jodometrische Titra- 
tion bestimmbaren Restgehalt von Peroxidgruppen 
aufweist, und als vernetzendes Monomeres wenigstens 
ein hoheres Acrylat oder Methacrylat mit einem Mole- 
kulargewicht > 200 enthalt. 

2. Plastische aushartbare Masse nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymethylmethacry- 
latpulver einen Restgehalt an Peroxidgruppen, berech- 
net als Dibenzoylperoxid, bei der jodometrischen Titra- 
tion von > 5 mg/g Polymethacrylatpulver und/oder - 
perlen enthalt. 

3. Plastische aushartbare Masse nach Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymethylmethacry- 
latpulver einen Restgehalt an Peroxidgruppen, berech- 
net als Dibenzoylperoxid, bei der jodometrischen Titra- 
tion von > 10 mg/g Polymethacrylatpulver und/oder - 
perlen enthalt. 

4. Plastische aushartbare Masse nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymethylmelhacry- 
latpulver einen Restgehalt an Peroxidgruppen, berech- 
net als Dibenzoylperoxid, bei der jodometrischen Titra- 
tion von > 20 mg/g Polymethacrylatpulver und/oder - 
perlen enthalt. 

5. Plastische aushartbare Masse nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Polymethylmethacrylatpulver 20 bis 80 Gew.-% 
Pulver mit einem Restgehalt an Peroxidgruppen und 80 
bis 20 Gew.-% eines keinen Restgehalt oder nur Spu- 
ren von Peroxidgruppen aufweisenden Polymethylme- 
thacrylatpulvers, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Polymethylmethacrylatpulver, enthalt. 

6. Plastische aushartbare Masse nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 50 bis 85 Gew.-% Polymethylmethacrylatpulver 
und 50 bis 15 Gew.-% vernetzendes Monomeres, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge von vorliegendem/n Poly- 
methylmethacrylatpulver/n plus vernetzendem Mono- 
merem, enthalt. 

7. Plastische aushartbare Masse nach Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie 60 bis 75 Gew .-% Poly- 
methylmethacrylatpulver und 40 bis 25 Gcw.-% ver- 
netzendes Monomeres, bezogen auf die Gesamtmenge 
von vorliegendem/n Polymethylmethacrylatpulver/n 
plus vernetzendem Monomerem, enthalt. 

8. Plastische aushartbare Masse nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als vernetzendes Monomeres Ethylenglykoldime- 
thacrylal, 1,6-Hexandioldimelhacrylat, Triethylengly- 
koldimethacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, Trime- 
thylolpropantrimethacrylat oder 1,12-Dodecandioldi- 
methacrylat oder ein Mischung von zwei oder mehre- 
ren hiervon enthalt. 

9. Plastische aushartbare Masse nach einem der vor- 
hcrgchcndcn Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Zusatz Farbstoff/e und/oder kautschukartige 
Matcrialicn und/oder Pigmcnte enthalt. 

10. Verwendung der Masse nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche zur Herstellung von Zahnprothesen. 
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